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Substrat dont au moins une partie d'au moins une des faces presente une georndtrie, 6ventuellement obtenue au moyen d'un revetement, 
et qui differe de celle d'une nappe reguliere ideale, parfaitement plane ou meme tegerement bombee, en ce qu'elle presente un relief en 
bosses et creux pouvant etre dSfinis par des dimensions submicroniques qui, dans Ieur quasi-totalitd, appartiennent a au moins deux classes 
differentes dont les valeurs representatives respectives varient d'un facteur au moins 6gal a 5 ou au plus 6gal a 1/5; applications de ce 
substrat a un vitrage anti-salissures et anti-buee ou anti-pluie; proc6d6s de preparation de substrat 
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5 SUBSTRAT A PROPRIETIES HYDROPHILES OU HYDROPHOBES 

AMELIOREES, COMPORTANT DES IRREGULAR1TES 

10 



15 L'invention est relative aux substrats, notamment transparents, 

auxquels on souhaite de preference confSrer les propri6t6s 
d'hydrophobie/oleophobie ou d'hydrophilie/oleophilie, en vue d'obtenir certains 
effets anti-pluie/anti-salissures, respectivement anti-buee. A cette fin, ces 
substrats sont, par exemple, munis de revetements dans le cadre de la 

20 fabrication de vitrages d'applications diverses, comme les vitrages pour 
v6hicules de transport ou pour le batiment. 

II est connu d'incorporer & la surface de substrats de diverses natures 
les fonctions d'hydrophobie/oleophobie ou d'hydrophilie/oleophilie. Ces 
fonctions ont toutes deux trait a la mouillabilite des substrats. 

25 La propri£te d'hydrophobie/oleophobie d'un substrat consiste en ce que 

les angles de contact entre un liquide et ce substrat sont elev£s, par exemple 
de I'ordre de 120° pour I'eau. Le liquide a alors tendance a s'ecouler 
aisement, sous forme de gouttes, sur le substrat, par simple gravity si le 
substrat est incline, ou sous I'effet de forces a6rodynamiques dans le cas d'un 

30 v£hicule en mouvement. Des agents connus pour conferer cette propriety 
d'hydrophobie/oleophobie sont, par exemple, des alkylsilanes fluor£s tels que 
d6crits dans la demande de brevet EP-A1-0 675 087. lis sont appliqu6s de 
manidre connue en solution selon des modes de depot classiques avec ou sans 
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chauffage. 

Au contraire, la propriete d'hydrophilie/oleophilie d'un substrat se 
manifeste par de faibles angles de contact entre un liquide et ce substrat, de 
I'ordre de 5° pour Teau sur du verre propre. Cette propriety favorise la 
5 formation de films liquides fins transparents, au detriment de celle de bu£e, 
constitute de minuscules gouttelettes nuisant d la visibility a travers un 
substrat transparent. De nombreux agents hydrophiles, notamment 
hydroxy!6s, tels que des poly ((meth)acrylates d'hydroxyalkyle) sont utilises a 
cette fin, de manure connue, pour des substrats transparents. Certains 

10 composes, dits photocatalytiques, tels que Ti0 2 , sont d'autre part utilises, 
notamment en association avec des substrats verriers, non seulement pour 
leur caractere hydrophile apres exposition a la lumiere, mais aussi pour leur 
aptitude a d£grader, par un processus d'oxydation radicalaire, les salissures 
d'origine organique. II est connu de deposer des revetements a propriety 

1 5 photocatalytique comprenant Ti0 2 S partir d'au moins un pr6curseur de titane, 
le cas 6ch6ant en solution, par pyrolyse en phase liquide, par une technique 
sol-gel ou encore par pyrolyse en phase vapeur. 

Conformement a ce qui precede, la propriety d'hydrophobie/ol6ophobie 
s'appr6cie quantitativement par la mesure de Tangle de contact form6, le plus 

20 souvent, par une goutte d'eau, sur un substrat donne. A d<§faut d'indication 
supplementaire, cet angle de contact est mesure pour un substrat horizontal. 
En reality, comme deja mentionne ci-dessus, c'est le comportement de gouttes 
de liquide en dynamique qui est vis6 par le fait de conf6rer une hydrophobic a 
un substrat. Ceci vaut aussi bien pour les substrats statiques sensiblement 

25 verticaux tels que les vitrages exterieurs pour le batiment, les vitrages de 
douches, que pour les vitrages de vehicules de transport. Or, dans le cas d'une 
goutte de liquide sur un substrat incline par rapport a Thorizontale, on observe 
deux angles de contact differents : Tangle d'avancee et Tangle de reculee, 
determines a Tavant, respectivement a Tarriere de la goutte, par rapport au 

30 sens de son d6placement. Ces angles sont des valeurs atteintes a la limite du 
d^crochement de la goutte. On appelle hysterese la difference entre Tangle 
d'avancee et Tangle de reculee. Une goutte d'eau pr6sentant une hyst6rese 
6lev6e ou un angle de reculee faible aura du mat a s'ecouler sur un substrat. 
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Ainsi, on comprend aisement qu'une hydrophobie efficace est conditionnee a 
la fois par un angle d'avancee eleve et une hysterese faible. 

Les inventeurs ont pr6cis6ment obtenu, sur ce plan, des r^sultats 
excellents encore jamais atteints d I'heure actuelle. Sur un substrat conforme a 
5 I'invention et pr6alablement soumis & un traitement hydrophobe, il a 6te 
obtenu un 6couIement exceptionnellement ais<§ et rapide de gouttes de liquide, 
plus pr^cisement d'eau. Qui plus est, il a pu etre v6rifie que les mesures 
prevues conformement & I'invention permettent, pour le moins, de preserver, 
voire augmenter les effets d'un traitement hydrophile appliqu6 a un substrat. 

10 Selon I'invention, cet objectif essentiel, consistant a exacerber les 

propri6t6s d'hydrophobie/oleophobie ou hydrophilie/oleophilie d'un substrat, 
est realist par un substrat sur lequel ont 6t6 form6es des irr6gularit6s de 
dimensions submicroniques appartenant, dans leur quasi-totalife, & au moins 
deux classes differentes dont les valeurs representatives respectives varient 

1 5 d'un facteur au moins egal a 5 ou au plus 6gal b 1/5. 

Une variante particulidrement avantageuse se caracterise par I'existence 
de deux classes de dimensions differentes, telles qu'elles viennent d'§tre 
difinies, dont les valeurs representatives varient respectivement d'un facteur 
au moins egal a 100 ou au plus egal a 1/100. 

20 Pour preserver les qualites optiques, notamment d'un substrat 

transparent, les dimensions des irr6gularit6s n'excedent de preference pas 
1 50 nm, afin d'6viter ou limiter I'apparition d'une transmission diffuse de la 
lumiere. 

Les irregularites constituent un relief en bosses et creux sur le substrat 
25 et repondent en general plus ou moins a des formes g6ometriques regulieres 
ayant, par rapport au substrat, une orientation quelconque. Les termes 
« bosses et creux », servant a d^finir I'objet de I'invention, doivent etre 
compris au sens large comme signifiant simplement presence, respectivement 
absence de matiere. Les dimensions des irregularifes, au sens de I'invention, 
30 correspondent ainsi sensiblement a des diam&tres de spheres ou de cylindres, 
des hauteurs de cylindres ou des aretes de polyedres, orientes, par rapport au 
plan du substrat, perpendiculairement & celui-ci, parallfelement ou selon une 
direction quelconque. Ces dimensions peuvent aussi correspondre a celles d'un 
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creux, notamment a I'espace entre deux protuberances, ou £ la profondeur 
d'un tel creux. 

Selon un premier mode de realisation, les irr6gularites sont constitutes, 
en totality ou en partie, par des objets inclus en surface du substrat et 
5 pr6sentant, pour chacun d'eux, au moins deux dimensions appartenant a des 
classes differentes, telles que definies ci-dessus. Ces objets peuvent etre 
diff6rents ou identiques, mais consistent avantageusement en bStonnets 
identiques d'orientation unique, notamment perpendiculaire au plan du 
substrat, ou d'orientation multiple. 

10 Selon un deuxi&me mode de realisation, le relief en bosses et creux du 

substrat est forme, en totalite ou en partie, par des objets de dimensions 
relativement petites, greffes sur des objets appartenant a une classe de 
dimensions sup6rieures, au sens de I'invention. II convient, bien entendu, de 
disseminer suffisamment les objets de dimensions superieures sur le substrat, 

15 de telle sorte qu'ils ne forment pas un amas compact dans lequel il n'est plus 
possible de discerner leur dimension propre. Du reste, ceci vaut egalement 
pour les objets de petites dimensions. 

Dans un troisieme mode de realisation, ne se differencial que 
I6gerement du precedent, les irregularites superficielles du substrat consistent 

20 en agglomerats d'objets relativement petits en objets appartenant, 
evidemment, a une classe de dimensions superieures. Comme pour le cas 
precedent, il importe que I'agencement de tous les objets laisse apparattre a la 
fois les deux ordres de dimensions d'irregularites. En particulier, il est 
necessaire que les petits objets en couches externes des agglomerats soient 

25 suffisamment espaces les uns par rapport aux autres. 

Dans I'esprit de I'invention, le substrat, muni de son revetement, est 
avantageusement transparent ; il peut etre a base de verre ou de matidre 
plastique telle que poly (m6thacrylate de m6thyle) (PMMA), polyvinylbutyral 
(PVB), polycarbonate (PC) ou polyurethane (PU). 

30 Selon une caract6ristique avantageuse, les irr6gularit6s sont cr66es a la 

surface du substrat par formation d'un revetement de texturation, dans lequel 
elles sont dues £ des particules d'un agent photocatalytique tel que le dioxyde 
de titane Ti0 2 . En ('absence de tout traitement hydrophobe/oieophobe, un tel 
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revetement pr6sente, des qu'il est expose d un rayonnement adequat comme 

la lumiere visible et/ou les ultraviolets, deux propri6t6s int£ressantes : par la 

presence d'oxyde de titane photocatalytique, comme d6ja vu, il favorise la 

disparition progressive, au fur et a mesure de leur accumulation, de salissures 

5 d'origine organique, en provoquant leur degradation par un processus 

d'oxydation radicalaire. 

D'autre part, il pr6sente egalement une surface a caractdre 

hydrophile/ol£ophile prononce, notamment lorsqu'il comporte un liant mineral, 

ce qui amene un deuxieme avantage non negligeable : un caractere hydrophile 

10 permet un mouillage parfait de I'eau qui peut se d6poser sur le revetement. Au 
lieu d'un d6p6t de gouttelettes d'eau sous forme de bu6e genant la visibility, 
on a en fait un mince film continu d'eau qui se forme d la surface du 
revetement et qui est tout a fait transparent. Cet effet « anti-buee » est 
notamment demontre par la mesure d'un angle de contact & I'eau inf£rieur a 

15 5° aprds exposition h la lumiere. 

Conjointement a un caractere hydrophile, il peut aussi presenter un 
caractere ol6ophile, permettant le « mouillage » des salissures organiques qui, 
comme pour I'eau, tendent alors a se d6poser sur le revetement sous forme 
d'un film continu moins visible que des « taches » bien localises. On obtient 

20 ainsi un effet « anti-salissures organiques » qui s'opere en deux temps : d6s 
qu'elle se depose sur le revetement, la salissure est deja peu visible. Ensuite, 
progressivement, elle disparait par degradation radicalaire amorcee par 
photocatalyse. 

Par consequent, I'application d'un substrat conforme a ('invention a un 
25 vitrage anti-salissures et anti-bu£e est egalement un objet de I'invention. 

Bien entendu, les irregularites en relief cr6ees a la surface du substrat 
peuvent etre dues a des particules quelconques, non photocatalytiques, telles 
que d'oxydes m6talliques ou, par exemple, de Si0 2 , a condition qu'elles 
pr6sentent au moins deux classes de dimensions diff6rentes telles que d6finies 
30 pr6cedemment. 

Selon une autre caract6ristique avantageuse, on rend le substrat 
hydrophobe, soit en incorporant des molecules conf6rant cette propri6t§ lors 
de la formation du revetement comportant les irr£gularites, soit en deposant a 
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froid sur le substrat eventuellement muni d'un tel revetement un film 
monomoI6culaire comportant de telles molecules, qui ne modifie pratiquement 
pas la g6om6trie de surface sous-jacente. 

De preference, I'agent hydrophobe repond a la formule : 
5 CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 (I) 

avec : 

• n = 0 a 1 2, de preference 5a9, 

• m = 2 a 5, de preference 2, 

• X = est un groupement hydrolysable tel qu'un atome d'hydrogene, de 
1 0 chlore, un groupement alcoxy ou, de preference, methoxy, ethoxy ou propoxy. 

Bien que des melanges de composes dans lesquels n est compris entre 
5 et 9 soient convenables pour la realisation de I'invention, on utilise de 
preference un compose pur pour lequel, par exemple, n = 7. 

En consequence, I'application du substrat ainsi obtenu & un vitrage anti- 
1 5 pluie est egalement compris dans I'etendue de I'invention. 

Diverses techniques de creation d'irregularit6s aux dimensions requises 
a la surface du substrat sont envisageables. 

II est possible de proc6der a une attaque par voie mecanique ou 
chimique telle que par un acide ou une base. 
20 Les irregularis peuvent egalement etre introduces par application sur le 

substrat d'un revetement les incorporant sous forme d'objets pre-cr66s, 
notamment selon un proced6 dans lequel on depose des colloTdes dans une 
matrice sol-gel. Le mode de depot utilise est du type trempe, « cell-coating », 
« spin-coating », enduction laminaire, pulverisation de liquide ou « flow- 
25 coating ». 

Dans un autre mode de realisation, les irregularites sont creees aux 
dimensions requises pendant la formation du revetement sur le substrat. Cette 
creation peut r6sulter d'une association, telle qu'une agglomeration, d'objets 
plus petits introduits au depart et/ou d'une technique de formation du 
30 revetement appropriee, telle que CVD (Chemical Vapor Deposition) ou 
pyrolyse. 

L'invention sera mieux comprise & la lumiere des exemples qui suivent, 
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inseres a titre d'illustration. 

EX EMPT 1 

On d6pose sur une sous-couche d'oxycarbure de silicium SiOC, qui a 6t6 
appliqu6e sur une feuille de verre float, des colloides de dioxyde de titane Ti0 2 
5 dans une matrice sol-gel. 

La sous-couche de SiOC peut etre obtenue par CVD 3 partir d'un 
melange de SiH 4 et d'6thylene en dilution dans de I'azote, comme d6crit dans 
la demande de brevet EP-A-0 518 755. Cette sous-couche est particuli6rement 
efficace pour empecher la tendance a la diffusion d'alcalins (Na + , K + ) et 
10 d'alcalino-terreux (Ca + + ) provenant du substrat de verre float vers le 
revetement incorporant les colloides de Ti0 2 . Ces 6l6ments peuvent en effet 
diminuer I'adhesion du revetement. 

Les colloides sont deposes a I'aide d'une dispersion comprenant : 

• une formulation a base de t6tra6thoxyde de silicium Si(0Et) 4 dilue 
15 dans l'6thanol a raison de 0,1 mole par litre d'ethanol, et 

• une dispersion a 20 % en poids de particules de Ti0 2 dans l'6thylene 

glycol. 

La formulation et la dispersion organique sont en proportions relatives 
telles que la teneur en particules de dioxyde de titane dans la dispersion et 
20 ajustee de fagon £ obtenir une teneur de 80 % en poids de dioxyde de titane 
dans le revetement une fois d6pose (masse de Ti0 2 provenant des particules/ 
masse de Ti0 2 des particules 4- masse de Si0 2 obtenu par decomposition de 
Si(OEt) 4 en supposant que la decomposition est totale). 

Les colloides de Ti0 2 sont de forme lenticulaire ; leur taille est d'environ 
25 45 nm et ils sont constitues d'amalgames de nanocristallites de taille 7 nm, 
ces deux dimensions demeurant parfaitement discernables apres formation du 
revetement, notamment sur un cliche de microscope electronique a balayage. 

Pour le d6pot du revetement comprenant finalement les colloides de 
Ti0 2 dans un liant mineral constitue par Si0 2 , on utilise la technique du 
30 trempe. Le durcissement du revetement sur le substrat est assure par un 
traitement thermique comprenant un chauffage a 100°C pendant 4 heures, 
puis a 550°C pendant 4 heures. 
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On greffe alors sur la surface ainsi obtenue un film monomoleculaire 
hydrophobe consistant en I'heptadecafluorodScyltrichlorosilane de formule : 
CF 3 -(CF2)7-(CH 2 )2-Si(CI)3, par trempe dans une solution de ce compost a 
0,3 % en poids dans du d6cane. Le greffage est alors effectu6 sous air sec. 
5 On obtient un film de silane fluore grefte, d'une epaisseur uniforme de I'ordre 
de quelques Angstroms ne modifiant pas sensiblement la geom6trie du 
revetement de texturation sous-jacent. Les dimensions d'irregularit6s de 7 et 
45 nm restent mesurables, 6galement dans le produit final. 

Les angles d'avancee et de reculee sont mesur6s par croissance, 
10 respectivement d^croissance d'une goutte d'eau, effectuees au moyen d'une 
pipette. Dans le premier cas, I'angle de contact croTt au fur et d mesure de la 
croissance de la goutte, puis d6croit, au moment od Ton observe un 
decrochement, c'est-S-dire un d6placement brusque du point triple. L'angle de 
contact mesur6 a cet instant pr6cis est Tangle d'avanc6e. Dans le second cas, 
1 5 c'est Tinverse qui se produit. 

Les angles d'avanc6e et de reculee obtenus en I'espece sont de 170°, 
respectivement 120°. 

Ces valeurs sont a comparer avec celles obtenues pour un film 
monomoleculaire hydrophobe greff6 dans les conditions decrites 
20 prec^demment sur du verre float standard (sans irregularites de surface) : 
angle d'avancee de I'ordre de 1 10-120° et angle de reculee de I'ordre de 80- 
90°. 

EXEMPLE 2 

L'exemple 1 a 6te reproduit en remplacant les colloTdes lenticulaires de 
25 Ti0 2 par des nanocristallites de Ti0 2 pr6sentant f comme unique dimension, un 
diametre de 5 nm. 

En r6alit6, la mise en oeuvre des conditions op€ratoires decrites dans 
l'exemple 1 aboutit a une association multicouche des nanocristallites, dans 
laquelle on distingue, outre la dimension initiale de 5 nm, des amas d'une 
30 dimension maximale approximative de 20 nm. Ces deux dimensions se 
diff6rencient d'un facteur 4 ; les irregularis correspondantes, bien que 
rapprochant le produit obtenu de I'invention, Ten excluent done cependant. 

Les angles d'avancee et de reculee observes sont respectivement de 
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145 et 110°, ce qui correspond, par rapport a Texemple 1, a la fois a une 

diminution de Tangle d'avancee et de Tangle de reculee. 

La comparaison avec Texemple 1 montre, pour ce dernier, une propri6t6 

hydrophobe superieure d un degre inattendu, pour un rapport des deux 

45 20 
5 dimensions de — = 6,43 au lieu de — = 4 pour Texemple 2. 

/ 5 

E X E MP L E 3 

On reproduit Texemple 1 en remplacant les collofdes lenticulaires de 
Ti0 2 par des colloTdes de Si0 2 spheriques de 50 nm de diametre qui, dans les 
conditions op6ratoires pr6cit6es, forment une monocouche, de sorte que seule 
10 leur dimension initiale peut etre observee dans le produit final, recouvert du 
film monomol6cuIaire hydrophobe. 

Les angles d'avanc6e et de reculee sont respectivement de 146 et 93°. 

En comparaison avec Texemple 1, Tangle de recutee est particulidrement 
faible, du meme ordre que celui mentionne ci-dessus pour du verre float 
1 5 standard revetu d'un film monomoleculaire hydrophobe greffe. 

Cet exemple indique le caractere essentiel des irregularites de surface 
appartenant a au moins deux classes de dimensions differentes. 

Par consequent, Tinvention repond au mieux a la preoccupation 
d'obtenir, en premier lieu, un angle d'avancee 6leve et, en second lieu, une 
20 hyster§se faible ou un angle de reculee eleve. Elle met done a disposition un 
substrat dont le caractere hydrophobe est nettement plus 6lev6 que ce que 
Ton connaissait jusqu'a present. 

Qui plus est, en Tabsence d'un traitement hydrophobe du substrat selon 
Tinvention, un tel substrat ayant un revetement de texturation a base de 
25 particules de dioxyde de titane presente d'excellentes proprietes anti-salissures 
et anti-buee. En particulier, la bu6e ne se forme pas sur ce substrat ou n'est 
pas perceptible. Ceci traduit un degre d'hydrophilie/ol6ophilie elevd. Ainsi rend 
on possible Tobtention d'un substrat poss6dant au choix Tune de ces 
propri6t6s contraires, par une simple adaptation. 
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REVENDICATiONIK 
1 . Substrat dont au moins une partie d'au moins une des faces pr^sente 
une geometrie, eventuellement obtenue au moyen d'un revetement, et qui 
differe de celle d'une nappe reguliere id6ale, parfaitement plane ou m§me 
5 I6g6rement bomb£e, en ce qu'elle pr6sente un relief en bosses et creux 
pouvant dtre definis par des dimensions submicroniques qui, dans leur quasi- 
totalitg, appartiennent d au moins deux classes diff6rentes dont les valeurs 
representatives respectives vartent d'un facteur au moins egal a 5 ou au plus 
egal a 1/5. 

1 0 2. Substrat selon la revendication 1 , caracterise par I'existence de deux 

classes de dimensions diffgrentes dont les valeurs representatives respectives 
varient d'un facteur au moins egal a 100 ou au plus 6gal h 1/100. 

3. Substrat selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton 
choisit, pour lesdites dimensions submicroniques, des valeurs au plus 6gales d 

15 150 nm. 

4. Substrat selon Tune des revendications 1 & 3, caracterise en ce que 
le relief en bosses et creux est form6, en totalite ou en partie, d'un ou 
plusieurs groupes d'objets sensiblement identiques et pr6sentant au moins 
deux dimensions appartenant a des classes diff6rentes. 

20 5. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que le relief est 

form6 d'un groupe de batonnets d'orientation unique ou multiple. 

6. Substrat selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
le relief en bosses et creux est form6, en totality ou en partie, par des premiers 
objets greff6s sur des seconds objets appartenant, pour chaque couple ainsi 

25 constitud, a une classe de dimensions sup6rieures. 

7. Substrat selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
le relief en bosses et creux est form6, en totalite ou en partie, par des premiers 
objets agglom6r6s de mantere a former des seconds objets appartenant, pour 
chaque couple ainsi constitu6, a une classe de dimensions superieures. 

30 8. Substrat selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que, 

meme muni de son revetement 6ventuel, il est transparent. 

9. Substrat selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il est 
essentiellement constitu6 de verre ou de matiere plastique. 



WO 98/23549 PCT/FR97/02068 

11 .. 

10. Substrat selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il 

est muni d'un revetement comportant un agent photocatalytique tel que 
I'oxyde de titane. 

1 1 . Substrat selon Tune des revendications 1 & 9, caracterise en ce qu'il 
5 est muni d'un rev§tement comprenant un agent hydrophobe. 

12. Substrat selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que, 
apres qu'il a 6t6 6ventuellement muni d'un revetement, il est recouvert d'une 
couche comportant un agent hydrophobe, cette couche consistant notamment 
en un film monomoteculaire ne modifiant pas sensiblement la gdom6trie de 

10 surface du substrat 6ventuellement muni de son rev§tement. 

13. Substrat selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que 
I'agent hydrophobe est un alkylsilane fluor6 de formule generate : 

CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 (I} 

dans laquelle : 
15 • n = 0 a 12, 

• m = 2 a 5, 

• X = est une fonction hydrolysable. 

14. Application d'un substrat selon la revendication 10 a un vitrage anti- 
salissures et anti-buee. 

20 15. Application d'un substrat selon I'une des revendications 11 & 13 a 

un vitrage anti-pluie. 

1 6. Proced6 de preparation d'un substrat selon la revendication 1 par 
attaque mecanique ou chimique, acide ou basique. 

17. Procede de formation d'un revetement sur un substrat selon la 
25 revendication 1, avec incorporation d'objets pre-crees presentant des 

dimensions appartenant a au moins deux classes differentes. 

18. Proced6 selon la revendication 17 comprenant une etape consistant 
d d6poser des colloYdes dans une matrice sol-gel. 

19. Proc6de de formation d'un revetement sur un substrat selon la 
30 revendication 1, comprenant la creation d'objets presentant des dimensions 

appartenant a au moins deux classes differentes, par association d'objets plus 
petits et/ou mise en oeuvre d'une technique de formation appropri6e, telle que 
CVD ou pyrolyse. 
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